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(57) Wasserlosliche Polymerisate von Estern aus 
Acrylsaure, Methacrylsaure und Alkylpolyalkylengiyko- 
len, erhaltllch durch azeotrope Veresterung einer Mi- 
schung von Acrylsaure (A). Methacrylsaure (B) und el- 
nem Afkylpolyalkylenglykol (C) mit einem Molgewlcht 
Myy von 350 bis 4000, in der das Molverhattnis von (A) 
zu (C) 0,1 bis 4 : 1 , das Molverhaltnis von (B) zu (C) 1 
bis 5 : 1 und das Molverhaltnis der Summe von (A) und 
(B) zu (C) 2 bis 6 : 1 betragt, in Gegenwart eines orga- 
nischen Losungsmittets, das mit Wasser ein Azeotrop 
bildet, zu mindestens 85 Gew.-%, bezogen auf das Al- 



kylpoiyalkylenglykol, und anschlieBende radikalische 
Polymerisation des bei der Veresterung erhaltenen Ge- 
misches in waBrigem Medium, wobel man das organi- 
sche Losungsmittel wahrend der Polymerisation azeo- 
trop aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert und das 
abdestillierte Wasser in das Gemisch zuriickfuhrt Oder 
durch Zufuhrvon frischem Wasser ersetzt, sowie Her- 
stellung und VenA^endung dieser Polymerisate als Zu- 
satz zu zementosen Systemen. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erflndung betrlfft wasserlosliche Polymerisate von Estern aus Acrylsaure, Methacrylsaure 
und Alkylpolyalkylenglykolen. welche erhaltllch sind durch azeotrope Veresterung einer Mischung von Acrylsaure (A), 

5 Methacrylsaure (B) und einem Alkylpolyalkylenglykol (C) mit einem Molgewicht von 350 bis 4000, in der das Mol- 
verhaltnis von (A) zu (C) 0,1 bis 4 : 1 , das Molverhaltnis von (B) zu (C) 1 bis 5 : 1 und das Molverhaltnis der Summe 
von (A) und (B) zu (C) 2 bis 6 : 1 betragt, in Gegenwart eines organischen Losungsmittels, das mit Wasser ein Azeotrop 
blldet, zu mindestens 85 Gew.-%, bezogen auf das Alkylpolyalkylenglykol, und anschlieBende radikalische Polymeri- 
sation des bei der Veresterung erhattenen Gemisches in waBrigem Medium, wobei man das organisciie Losungsmittel 

10 wahrend der Polymerisation azeotrop aus dem Reaktionsgemisch abdestiliiert und das abdestiltierte Wasser in das 
Gemisch zuruckfuhrt oder durch Zufuhr von frischem Wasser ersetzt. 

[0002] AuBerdem betrifft die Erfindung die zur IHerstellung der Polymerisate sowie ihre Verwendung als Zusatz zu 
zementosen Systemen, insbesondere als Verflussiger und Mahlhilfsmittel. 

[0003] Wasserlosliche Polymerisate auf Basis von Polycarbonsaure-Alkylpoiyalkylenglykol-Estern sind aufgrund ih- 
is rer besonders guten Dispergierung von Zement in waBrigen Suspensionen von zunehmendem technischen Interesse 
fur die Bauindustrie, wo sie als Betonverflussiger eingesetzt werden. Sie losen dabei die bisherigen Beton verflussiger 
auf Basis von Melamin- Oder Naphthalin-Formaldehyd-Sulfonaten ab, da sie eine bedeutend hohere Dispergierf&higkeit 
besitzen. 

[0004] Bei den bislang bekannten Polycarbonsaure-Alkylpolyethylenglykol-Estern besteht noch der Nachteil, daB 
20 sie in der Regel nicht breit anwendbar sind, sondern jeweils nur fiir bestimmte Zementarten wirksam sind. 

[0005] Aus der EP-A-989 108 sind Dispergiermittel fiir Beton auf Basis polymerer Ester von Acrylsaure oder Me- 
thacrylsaure und Methylpolyethylenglykol bekannt, die durch azeotrope Veresterung von Acrylsaure oder Methacryl- 
saure und Methylpolyethylenglykol in Cyclohexan, anschlieBenden Ersatz des Cyclohexans durch zugesetztes Wasser 
mittels azeotroper Destination und Polymersiation der erhaltenen 80 gew.-%igen waBrigen Esterlosung in Wasser 
25 hergestellt werden. Es handelt sich hierbel um einen dreistufigen HerstellungsprozeR, bei dem im Destillationsschritt 
auch Probleme mit der Verunreinlgung der Apparatur durch mitabdestillierte (Meth) Acrylsaure auftreten, weshalb die 
Zufuhrung eines Polymerisationsinhibitors in den Kuhier erforderlich ist. AuBerdem zeigen die auf diese Weise erhal- 
tenen Veri3indungen nichtzufriedenstellende Anwendungseigenschaften. 

[0006] In der EP-A-931 799 werden Dispergiermittel fiir Beton beschrieben, die sich von den erfindungsgemaBen 
30 Polymerisaten durch die Zusammensetzung unterscheiden und durch Polymerisation von 48 Tellen Butylpolyethylen- 
glykolmethacrylat, 45 Teiien Butylpolyethylenglykolacrylat (Molgewicht des Butylpolyethylenglykols Jewells 5792), 2 
Teilen Methacrylsaure und 5 Teiien Acrylsaure erhatten werden. 

[0007] Die altere deutsche Patentanmeldung 199 57 177.5 betrifft Dispergiermittel auf Basis polymerer Ester von 
Methacrylsaure und Methylpolyethylenglykol. 

35 [0008] Der Erfindung tag die Aufgabe zugrunde, Betonverflussiger bereitzustellen, die sich durch vorteilhafte An- 
wendungseigenschaften, insbesondere durch breite Einsatzbarkeit fur unterschiedliche zementose Systeme, unab- 
hangtg von deren Herkunft und Zusammensetzung, auszeichnen und auf wirtschaftlche Weise herzustellen sind. 
[0009] DemgemaB wurden die eingangs definierten wasserloslichen Polymerisate von Estem aus Acrylsaure, Me- 
thacrylsaure und Alkylpolyalkylenglykolen gefunden. 

40 [0010] Weiterhin wurde das hierdurch definierte Verfahren zur Herstellung der Polymerisate gefunden. 

[0011] Nicht zuletzt wurde die VenA^endung der Polymerisate als Zusatz zu zementosen Systemen gefunden. 
[0012] Zur Mersteilung der erfindungsgemaBen Polymerisate wird ein Gemisch von Acrylsaure (A), Methacrylsaure 
(B) und Alkylpolyalkylenglykol (C) eingesetzt, das einer vorzugswetse sauer katalysterten, azeotropen Veresterung 
untenworfen wird. In diesem Gemisch Megen die Komponenten in folgenden Mengen vor: Das Molverhaltnis von (A) 

45 ZU (C) betrdgt 0,1 bis 4 : 1 , bevorzugt 0,5 bis 2 : 1 , das Molverhditnis von (B) zu (C) liegt bei 1 bis 5 : 1 , vorzugswetse 
bei 1 bis 4 : 1 . Das Molverhditnis der Summe von (A) und (B) zu (C) betrftgt dabel 2 bis 6 : 1 , Insbesondere 2,5 bis 5 : 
1 . Die uberschCissige, nicht mit dem Alkylpolyalkylenglykol reagierende Acrylsaure (A) und Methacrylsaure (B) ver- 
bleiben in der bei der Veresterung erhaltenen Mischung und reagieren als Comonomere bei der anschlieBenden ra- 
dikalischen Polymerisation. Manchmal kann es von Vorteil sein, wenn zur Veresterung zusatzlich zu Acrylsaure (A) 

50 und Methacrylsaure (B) bis zu 0,5 mol einer weiteren monoethylenisch ungesattigten Carbonsaure, wie Maleinsaure, 
Maleinsaureanhydrid oder Fumarsaure, eingesetzt werden. Bevorzugt wird die Veresterung jedoch In Abwesenheit 
dieser Sauren vorgenommen. 

[0013] Die azeotrope Veresterung von Acrylsaure (A) und Methacrylsaure (B) mit dem Alkylpolyalkylenglykol (C) 
erfoigt in Gegenwart eines organischen Losungsmittels, das mit Wasser ein Azeotrop bildet, und kann nach an sich 
55 bekannten Verfahren vorgenommen werden. Das organische Losungsmittel wird dabei auch als Schleppmittel be- 
zeichnet. Bei der azeotropen Veresterung wird das bei der Reaktion entstehende Wasser azeotrop aus dem Reakti- 
onsgemisch entfemt. 

[0014] Die Veresterung wird mindestens soweit gefuhri. bis ein Umsatz von 85 Gew.-%. vorzugsweise mindestens 
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90 Gew.-%, bezogen auf das Alkylpolyalkylenglykol (C), erreicht ist. Der Umsatz kann dabei anhand der Abnahme der 
Saurezahl ((Meth)Acrylsaure) oder der OH-Zahl (Alkylpolyalkylenglykol) des Reaktionsgemlsches verfolgt werden. 
AuBerdem besteht nach der Polymerisation die Moglichkeit, mit Hilfe von Gelpenneationschromatographle-Untersu- 
chungen (GPC) den unveresterten Anteil an Alkylpolyalkyienglykol (C) neben dem Polynner zu ennitteln. 
[0015] Als veresterndes Alkylpolyalkylenglykol (C) eignen sich erfindungsgemalB insbesondere Verblndungen der 
allgemelnen Formein 

-(O-CH R^-CHR^)„-OH und R ^ -(0-CH2-CH2-CH2-CH2)n-OH 

in denen die Variablen folgende Bedeutung haben: 
R1 

^1"^50"^'^'» bevorzugt C-|-C4-Alkyl, oder C^-C^g-Alkytphenyl; 
R2, r3 unabhangig vonelnander Wasserstoff, Methyl Oder Ethyl; 
n 5 bis 90. • • ^ . , , • 

[0016] Das Molgewicht der Alkylpolyalkylenglykole (C) betragt 350 bis 4000, bevorzugt 500 bis 2000, besonders 
bevorzugt 750 bis 1500 und ganz besonders bevorzugt etwa 1000. 

[0017] Besonders bevorzugt werden Alkylpolyethylenglykole und ganz besonders bevorzugt Methylpolyethylengly- 
kole der genannten Molgewichte eingesetzt. 

[0018] Weiterhin sind als Alkylpolyalkylenglykol (C) auch AlkyI- (insbesondere Methyl)-polyalkylenglykole geeignet, 
die Einhelten von Propylenoxld und/oder Butylenoxid in Konriblnation mit Einheiten von Ethylenoxid enthalten. Gleiche - 
Etnheiten konnen dabei btockweise oder statistisch angeordnet sein. 

[0019] Beispiele hierfur sind Methylpolyalkylenglykole, die durch Aniagerung von Ethylenoxid und Propylenoxld an 
einwertige aiiphatische Alkohole, insbesondere durch Aniagerung von 

5 mo! Ethylenoxid und 1 mol Propylenoxid, 
5 mol Ethylenoxid und 3 mol Propylenoxid, 
5 mol Ethylenoxid und 10 mol Propylenoxid, 
10 mol Ethylenoxid und 1 mol Propylenoxid, 
10 mol Ethylenoxid und 3 mol Propylenoxld, 
10 mol Ethylenoxid und 10 mol Propylenoxid, 
20 mol Ethylenoxid und 1 mol Propylenoxid, 
20 mol Ethylenoxid und 3 mol Propylenoxid, 
20 mol Ethylenoxid und 10 mol Propylenoxid, 
25 mol Ethylenoxid und 1 mol Propylenoxid, 
25 mol Ethylenoxid und 3 mol Propylenoxid bzw. 
25 mol Ethylenoxid und 10 mol Propylenoxid 

an 1 mol Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol oder Butanol erhaltlich sind. 

[0020] Es kann auch teilverethertes Polytetrahydrofuran eingesetzt werden, das einseitig ais Endgmppe eine Al- 
kylgruppe, vorzugsweise eine C.|-C4-Alkylgruppe, tragt. 

[0021] Die Wirksamkeit der Gopolymerisate Im jewelligen zementosen System kann welter erhoht werden, wenn 
MIschungen aus Alkylpolyalkylenglykolen (C) mit unterschledllchen Molgewlchten eingesetzt werden. 
[0022] Geeignete MIschungen haben beispietsweise foigende Zusammensetzungen: 

30 Gew.-% Methylpolyethylenglykol (M^ 350) und 70 Gew.-% Methylpolyethylenglykol (M^ 1000), 
50 Gew.-% Methylpolyethylenglykol (M,^ 350) und 50 Gew.-% Methylpolyethylenglykol (M^^ 2000), 
70 Gew.-% Methylpolyethylenglykol (M^ 350) und 30 Gew.-% Methylpolyethylenglykol (M^^ 4000), 
30 Gew.-% Methylpolyethylenglykol (M^^ 500) und 70 Gew.-% Methylpolyethylenglykol (M^ 1000), 
30 Gew.-% Methylpolyethylenglykol (M^ 500) und 70 Gew.-% Methylpolyethylenglykol (M^^ 2000), 
30 Gew.-% Methylpolyethylenglykol (M^ 750) und 70 Gew.-% Methylpolyethylenglykol (M^ 1000), 
30 Gew.-% Methylpolyethylenglykol (M^ 750) und 70 Gew.-% Methylpolyethylenglykol (M^ 2000), 
50 Gew.-% Methylpolyethylenglykol (M^ 1000) und 50 Gew.-% Methylpolyethylenglykol (M^^ 2000), 
90 Gew.-% Methylpolyethylenglykol (M^ 1000) und 10 Gew.-% Methylpolyethylenglykol (M^ 4000). 
90 Gew.-% Methylpolyethylenglykol (M^ 1000) und 10 Gew.-% Methylpolypropylenglykol (Mv^, 1350). 
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90 Gew.-% Methylpolyethylenglykol (M^ 1000) und 10 Gew.-% Methylpolypropylenglykoi (M^ 2000) und 

90 Gew.-% Methylpolyethylenglykol (M^ 1000) und 10 Gew.-% Methylpolyethyienglykol/Methylpropylengiykot-Co- 

polymer Im Molverhaltnis 

90:10 (M^IOOO). 

5 

[0023] ZweckmaBigerweise wird die Veresterung In Gegenwart eines Katalysators vorgenommen. Als Katalysator 
konnen dabel alle organischen und anorganischen Sauren eingesetzt werden. Belspiele fur geelgnete saure Kataly- 
satoren sind Schwefelsaure, schwefllge Saure, Di- und Polyschwefelsaure, Schwefeltrioxid, Methansulfonsaure, Ben- 
zo Is ulfon saure, p-Toluolsulfonsaure, Cg-CsQ-Alkylbenzolsulfonsauren, Schwefelsauremonoester von C-|-C3o-Alkoho- 
10 len und Alkylpolyalkylenglykolen, Phosphorsaure, phosphorige Saure. unterphosphorige Saure, Polyphosphorsaure, 
Salzsaure, Perchlorsaure und saure lonenaustauscher. Bevorzugt sind p-Toluolsulfonsaure und Methansulfonsaure, 
besonders bevorzugt 1st p-ToluolsuIfonsaure. 

[0024] Die Menge an Katalysator, bezogen auf die Sunnme aus Acrylsaure (A), Methacrylsaure (B) und Alkylpolyai- 
kylenglykol (C), betragt im allgemelnen bis zu 10 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 7 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1 

15 bis 5 Gew.-%. 

[0025] Als Schleppmittel be! der Veresterung geelgnete organische Losungsmittel sind aliphatische (isoaliphatische 
und iinearaliphatische), cycloaliphatische, allphatlsch-aromatischeund rein aromatische Kohlenwasserstoffe. DerSle- 
depunkt besonders geeigneter organischer Losungsmittel llegt in der Regel bei 60 bis 300^*0, vorzugsweise bel 70 bis 

150'C. 

20 [0026] Belspiele fur geelgnete organische Losungsmittel sind im ernzelnen: 

n-Paraffine wie Hexan, Decan, Undecan, Dodecan und Octadecan; 
Isoparaffine wie Isooctan, Isodecan, Isododecan, isohexadecan und 

Isooctadecan; 

25 Cycloparaffine wie Cyclohexan, Methytcyctohexan und Dimethylcyclohexan; 

Aromaten wie Benzol, Toluol, o-, m- und p-Xylol, Xylolgemische, Trlmethytbenzol, Tetramethylbenzol, Mesitylen, 
Ethylbenzol, Isopropylbenzol, n-Butylbenzol und Isobutylbenzol. 

[0027] Bevorzugt sind dabei Cyclohexan, Methyicyclo hexan, Toluol, Xylolgemische und o-Xylot, wobei Toluol beson- 
30 ders bevorzugt ist. 

[0028] Es konnen auch technisch verfugbare, einen Siedeberelch aufweisende Mischungen aus verschiedenen or- 
ganischen Losungsmittein verwendet werden. Solche Mischungen werden auch als Spezialbenzine, Petroleumben- 
zine, Siedegrenzenbenzine, Naphtha und Petroletherfraktionen bezeichnet Sie fallen oft als Raffineriefraktionen an 
und konnen durch Oligomerisierungen und Hydrierungen gezielt aus Steamcracker-Olefinen hergestellt werden, Bei- 
35 spiele fur solche Siedegrenzenbenzine sind Benzine mit Siedebereichen von 90 bis 100°C, 100 bis 140°C und 140 
bis 160*'C. Die Fraktionen konnen je nach Herkunftrein linearaliphatisch, rein isoaliphatische, rein allphatisch-aroma- 
tische Oder rein aromatische Bestandteile enthalten. 

[0029] Ubersichten zu den technisch zugangllchen Kohlenwasserstoffgemischen sind zu finden in: Kirk-Othmer, En- 
cyclopedia of Chemical Technology, 1995, Vol. 13, Seiten 744 ff, Kapitel Hydrocarbons, und Vol. 12, Seiten 126 ff, 
40 Kapitel Fuels, sowie Seiten 341 ff, Kapitel Gasoline; Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 1989, Vol. A13, 
Seiten 227-281 , Im Kapitel Hydrocarbons, und Vol. A16, Seiten 719-755, im Kapitel Motor Fuels. 
[0030] Das Schleppmittel bildet zusammen mit Wasser ein azeotropes Gemisch, das In der Regel einen Siedepunkt 
unterdem des niedrigersiedenden Bestandteils aufweist. Die Siedepunkteder azeotropen Gemische liegen bevorzugt 
im Berek:h von 70 bis 130*'G. 

45 [0031] Der Anteil an Schleppmittel in der Reaktlonmlschung betrSgt ublichenA^eise 5 bis 50 Gew.'%, bevorzugt 10 
bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus Acryisdure (A), Methacrylsaure (B) und Alkylpoiyalkylenglykol (C). Die 
Menge an Schleppmittel wird dabei erfindungsgemaB vorteilhaft so gewahit, da3 das Schleppmittel in der Reaktions- 
mischung einen Siedepunkt von 100 bis ISO'^C, vorzugsweise 11 Obis 140°C, besitzt. Die Siedepunkte der Azeotrope 
und der Schleppmittel sind in der bei der Veresterung vorliegenden Mischung meist hdher als die der reinen Substan- 
ce zen. 

[0032] Um das einseitig endgruppenverschlossene Alkylpoiyalkylenglykol (C) wahrend der Veresterung vor oxidati- 
vem Abbau zu schutzen, konnen gewiinschtenfalls Reduktionsmittel zugesetzt werden. Geelgnete Reduktionsmittel 
sind z.B. Phosphorverbindungen wie hypophosphorige Saure und phosphorige Saure und Schwefelverbindungen wie 
Schwefeldioxld, Thiosulfat und Dithionit. Selbstverstandlich konnen auch Reduktionsmittelmischungen zum Einsatz 
55 kommen. 

[0033] Wenn Reduktionsmittel eingesetzt wird, dann betrSgt die Menge im allgemeinen bis zu 5 Gew.-%, bevorzugt 
bis 2 Gew.-%. bezogen auf Alkylpoiyalkylenglykol (C). 

[0034] Um ei ne vorzeitige Polymerisation von Acrylsaure, Methacrylsaure, Acryisaureester und Methacrylsaureester 
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zu verhindem, warden dem bei der Ve rests rung eingesetzten Gemisch vorteilhaft ubiiche Polynnerlsationsinhibitoren 
wie Phenothiazin, Hydrochinonmonomethylether oder Di-tert.-butyl-p-kresol zugesetzt. 

[0035] In der Regel liegt die Inhibitormenge bei 0,001 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise bei 0,005 bis 0,5 Gew.-%, bezogen 
auf Acrylsaure und IVIethacrylsaure. 
5 [0036] Die Veresterung wird ubiicherweise bei 80 bis 200°C, bevorzugt bei 90 bis 1 70°C und besonders bevorzugt 

bei 110 bis 140**C durchgefuhrt. 

[0037] ZweclcmaBigenweise wird die Veresterung unter inerten Bedingungen vorgenommen. Vorteilhaft leitet man 
wahrend der Veresterung einen Stickstoffstrom durch die Reaktlonsmiscliung, wodurch das Abdestillieren des Azeo- 
trops unterstutzt wird. Bevorzugt ieitet nnan pro h das 0,1 bis 5-fache, insbesondere das 0,5 bis 2'faclie Volumen des 

10 Reaktorinhalts an Stickstoff durch die Reaktionsmischung. 

[0038] Verfahrenstechnisch geht man vorteilhaft so vor, daB man das Azeotrop in einem Wamnetauscher kondensiert 
und in einem PhasentrenngefalB in eine obere organische Phase und eine untere Wasserphase trennt. Durch eine 
entsprechende Rohrleitungsfuhrung leitet man die organische Phase wieder in den Veresterungsreaktor zuruck. Als 
Veresterungsreaktor elgnen sich dabei alle ubIichenAfeise verwendeten Destillationsapparate, z.B. Ruhrkesselreakto- 

15 ren, Blasendestillationsapparate mit und ohne Umwalzkreis,.Dunnschichtverdampfer, Fallfilmverdampfer und Rohr- 
bundelverdampfer. Der Verlauf der Veresterung kann verfolgt werden, indem die gebildete Menge Wasser, die Saure- 
zahl und/oder die OH-Zahl des Reaktionsgemisches an Proben titrimetrisch emnittelt wird. 

[0039] Die Veresterung wird so weit gefQhrt, bis die Wassermenge nicht mehr zunimmt bzw. die Saurezahl Oder 
OH-Zahl nichl mehr abnimml. In Abhangigkeit vom Alkoxylierungsgrad des Alkylpolyalkyienglykols (C) benotigt man 
20 hierfiir unterschiedllche Zeiten. Je hoher der Alkoxylierungsgrad ist, um so langer dauert die Veresterung. 

[0040] Das organische Losungsmittel kann nach abgeschlossener Veresterung in der Veresterungsmischung ver- 
bleiben. Oblichenveise enthalten die Mischungen 10 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 30 Gew.-%, organisches 
Losungsmittel. 

[0041 ] Die erhaltenen Veresterungsmischungen enthalten ubiicherweise weiterhin neben Katalysator und Inhibitoren 
25 folgende Monomere, die bei der anschlieBenden radikalischen Polymerisation reagieren konnen: Acrylsaure, Me- 
thacrylsaure, Acrylsaure-Alkylpolyalkylenglykol-Ester und Methacrylsaure-Alkylpolyalkylenglykol- Ester sowie Polyal- 
kylenglykoldiacrylsaure- und Polyalkylenglykoldimeth aery tsau re-Ester in Mengen unter 5 Gew.-%, bevorzugt unter 3 
Gew.-%. 

[0042] Die erhaltenen flussigen Veresterungsmischungen sind lagerfahig, ohne Hydrotyse zu zeigen. Fur die an- 
30 schlieBende Polymerisation konnen sie ohne vorherige Reinigungsoperation eingesetzt werden. 

[0043] Die radikalische Polymerisation der Veresterungsmischung erfolgt in waBrigem Medium, wobei glelchzertig 
das organische Losemittel durch azeotrope Destination aus dem Polymerisationsreaktor entfernt wird. 
[0044] Im Gegensatz zu den in den EP-A-989 1 08 und 931 799 beschriebenen Polymerisationsverfahren ist beim 
erfindungsgemaBen Verfahren wahrend der gesamten Polymerisation immer organisches Losungsmittel in kleinen 
35 Mengen anwesend und beeinfluBt damit die Loslichkeit und das Polymerlsationsverhalten der Monomeren positiv. Die 
Mengen an organischem Losungsmittel sind annahemd konstant, da das organische Losungsmittel standig durch das 
Veresterungsprodukt in den Polymerisationsreaktor eingetragen wird und gleichzeitig durch azeotrope Destination 
standig aus dem Reaktor entfernt wird. Es blldet sich somit wahrend der Polymerisation eine Gleichgewichtskonzen- 
tration an organischem Losungsmittel von etwa 0,01 bis 5 Gew,-%, bezogen auf das waBrige Polymerisatlosung, aus. 
40 [0045] Ais Polymerisationsinitiator konnen alle bekannten wasserloslichen Peroxo- und Azoinltiatoren eingesetzt 
werden. Besonders bevorzugte Polymerisationsinitiatoren sind Wasserstoffperoxld und Natrium-, Kalium- und Ammo- 
niumperoxodisulfat. Die Mengen an initiator betragen ublk;herweise 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.- 
%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. 

[0046] Das Molgewicht der Polymerisate kan n vorteilhaft mit Hitfe von Polymerisationsreglern gezielt eingestellt wer- 
45 den, die Anwesenheit von Polymerisationsreglern ist jedoch nicht erforderllch. Als Polymerisationsregler werden vor- 
zugsweise wasserldsliche Schwefel-, Stickstoff- und Phosphorverblndungen verwendet. Belspiele fOr besonders ge- 
elgnete Initialoren sind Natriumhydrogensulfit, Natriumdisulfit, Natriumsulfit. Natriumthiosulfat, Nalriumhypophosphit, 
phosphorige Saure, Mercaptopropionsaure, Mencaptoessigsaure, Mercaptoethanol und Alkallmetallsalze dergenann- 
ten Sauren. Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der genannten Polymerisationsregler verwendet werden. 
so Wenn ein Polymerisationsregler eingesetzt wird. liegen die verwendeten Mengen in der Regel bei 0,1 bis 10 Gew.-%, 
bevorzugt bei 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere. 

[0047] Die Polymerisation kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden . Bei einer Batch-Fahrweise 
legt man zweckmaBigerweise Wasser als Polymerisationsmedium in einem Kessel vor, dermrt Mischvorrichtung, Ruck- 
flu Bkuhler und Wasserabscheider ausgestattet ist, erhitzt es auf die Polymerisationstemperatur und gibt nach dem 
55 Starten der Polymerisation kontinuierlich oder absatzweise das Veresterungsgemisch, Initiator und gegebenenfalls 
Regler zu. 

[0048] Die Polymerisation kann bei Normaldruck, unter erhohtem Druck oder auch unter vermindertem Druck durch- 
gefuhrt werden. 
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[0049] Die Polymerisation erfolgt immer unter Sieden des Reaktionsgemisches. 

[0050] Das durch die azeotrope Abdestillation des organischen Losungsmittels standig mitabdestillierte Wasser wird 
zuruckgefuhrt Oder durch Zufuhr von frischem Wasser ersetzt. Dadurch wird gewahrleistet, da3 die Menge an Wasser 
im Reaktionsgemisch wahrend der Polymerisation praktisch konstant bleibt und sich in der Regel 20 bis 70 gew.-%ige, 
5 vorzugsweise 30 bis 50 gew.-%ige, Polymerisatlosungen bilden. Das im Veresterungsgemisch vorliegende organische 
Ldsungsmlttel verteilt sich im Polymerisationsreaktor auf eine relativ groBe Flache und wird daher rasch aus dem 
System entfemt, wodurch sich die oben genannte Gleichgewichtskonzentration einstellt. 

[0051] Das Azeotrop wird wie bei der Veresterungsreaktion kondensiert und in zwei Phasen getrennt. Die organische 
Phase kann vorteilhaft bei der Veresterung wiederverwendet werden. Sollte eine Reinigung notwendig sein, so kann 

10 beispielsweise eine Fiussig/fiussig-Extraktion mit Wasser durchgefuhrt werden. Das organische Losungsmittel kann 
zur Reinigung jedoch auch destilliert oder einerWasserdampf destination unterzogen werden. 
[0052] Bei der oben beschriebenen Batch- Fahrweise kann man die Monomeren, den initiator und gegebenenfalls 
den Regler dem Reaktor in 1 bis 20 h, insbesondere in 2 bis 10 h, zufuhren. Nach Beendigung der Dosierung poly- 
merisiert man das Reaktionsgemisch ubiicherweise noch 0,1 bis 10 h, bevorzugt 0,5 bis 3 h, nach. Vorzugsweise fiihrt 

IS man die Nach polymerisation unter Sieden des Reaktionsgemisches durch. Dabei konnen gegebenenfalls Reste an 
organischem Losungsmittel aus dem Polymerisationsgemisch herausdestilliert werden. 

[0053] Nach der Polymerisation betragt der Anteil an organischem Losungsmittel in der wSBrigen Polymerisatldsung 
vorzugsweise < 1 00 ppm. Nach dem erfindungsgemdBen Verfahren ist es sogar m6glich, das organische Losungsmittel 
vollstandig aus der bei der Polymehsation erhaltenen Mischung zu entfernen, so da3 die Restgehalte an organischem 
^ Losungsmittel von 0 bis 50 ppm, meistens 1 bis 30 ppm, betragen. 

[0054] Um die Raum-Zeit-Ausbeute bei der Polymerisation durch ein schnelleres azeotropes Abdestillieren des or- 
ganischen Losungsmittels zu erhohen, kann es vorteilhaft sein, Stickstoff Oder Wasserdampf durch den Polymerisati- 
onsreaktor zu leiten. 

[0055] Zur Neutralisation des Acrylsaure und Methacrylsaure als Comonomere enthaltenden Polymerisats kann man 
2s vor, wahrend oder bevorzugt nach der Polymerisation eine Base zusetzen. Hierfur konnen alle basisch reagierenden 
Verbindungen venA/endet werden. Geeignet sind z.B. Alkalimetalloxide, -hydroxide, -carbonate und-hydrogencarbo- 
nate, wobei die Kalium- und vor allem die Natriumverbindungen bevorzugt sind, Erdalkaltmetalloxide und -hydroxide, 
insbesondere die Magnesium-, Calcium- und Bariumverbtndungen, Aluminiumhydroxid, Eisenhydroxid, Eisenoxid, 
Ammoniak und Amine wie Cyclohexylamin, Dicyclohexylamin, Butylamin, Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin 
30 und Morpholin. Bevorzugt wird Natriumhydroxid, insbesondere in Form von 1 0 bis 50 gew.-%igen waBrigen Losungen, 
zur Neutralisation eingesetzt. 

[0056] Das Molgewicht der erfindungsgemdBen Polymerisate betragt in der Regel 1 000 bis 1 00 000, bevorzugt 
5000 bis 50 000. 

[0057] Die erfindungsgemaBen Polymerisate eignen sich hervorragend als Zusatz fur zementose Systeme, insbe- 
35 sondere fur Mortel und Beton. Die Einsatzmenge der erfindungsgemaBen Polymerisate betragt dabei ublichen^veise 
0,1 bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf das zementose System. 

[0058] Die erfindungsgemaBen Polymerisate haben hervorragende Wirkung als Betonverfliissiger. Ihre Zusammen- 
setzung kann geziett auf das jeweilige zementose System abgestimmt werden. Sie sind daher breit einsetzbar sowohl 
fur verschiedene zementose Systeme, unabhangig von deren Herkunft, Herstellung, Zusammensetzung und Zuschla- 
40 gen wie Sand, Kies und Feinzuschlagen, als auch bei niedrigen und hohen Temperaturen, also im Winter und im 
Sommer, und unterschiedlk^hster Wasserqualitdt. 

[0059] Sie konnen dem zementosen System ais Pulver, Granuiat, Schmeize oder als waBrige Losung (meist 30 bis 
60 gew.-%ig) vor, wahrend oder nach der Mahlung zugemischt werden. 

[0060] Bei Zumischung vor der Mahlung der gebrannten Zementklinker zeigen sie gute Eigenschaften als Mahlhilfs- 
mittel wdhrend des Mahlprozesses und bet der mechanischen Zerklelnerung des zementosen Systems. 

Beispiele 

A) Herstellung von erfmdungsgemdBen Polymerisaten 

so 

[0061 ] Der Umsatz bei der Veresterung wurde NM R-spektroskopisch bestimmt. Der K-Wert der Polymerisate wurde 
nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 1 3, Seiten 58-64 und 71 -74 (1 932) in waBriger Losung bei einem pH-Wert 
von 7, einer Temperatur von 25**C und einer Konzentration des Natriumsalzes des Polymerisats von 1 Gew.-% be- 
stimnnt. 

55 

Ester 1 

[0062] In einem 2 l-Reaktor mit Gaseinlertungsrohr und Wasserabscheider wurde ein Gemtsch aus 1000 g (1 mol) 



6 

BNSOOCID: <EP 1280536A1 I > 



EP 1 260 536 A1 



Methylpolyethylenglykol (M^ 1000), 86 g (1 mol) Methacrylsaure, 144 g (2 mol) Acrylsaure, 0,45 g Phenothiazin, 12 g 
p-Toluolsulfonsaurehydrat und 250 g Toluol unter Durchleiten von Stickstoff 7 h auf 1 35*C erhitzt, bis sich kein Wasser 
mehr blldete. Die Saurezahl der bei 40°C lagerfahigen, fiussigen Veresterungsmischung betrug 79 mg KOH/g. 

5 Ester 2 

[0063] Analog zur Herstellung des Esters 1 wurde ein Gemisch aus 1000 g (1 mol) Methylpolyethylenglykol (My^ 
1000), 120 9(1, 4 mol) Methacrylsaure, 101 g (1 ,4 mol) Acrylsaure, 0,45 g Phenothiazin, 12 gp-Toluolsulfonsaurehydrat 
und 250 g Toluol umgesetzt. Die Saurezahl der bei 40°C lagerfahigen, fiussigen Veresterungsmischung betrug 73 mg 
10 KOH/g. 

Ester 3 

[0064] Analog zur Herstellung des Esters 1 wurde ein Gemisch aus 1000 g (1 mol) Methylpolyethylenglykol (M^ 
15 1000), 189 g (2,2 mol) Methacrylsaure. 72 g (1 mol) Acrylsaure, 0,5 g Phenothiazin, 12 g p-Toluolsulfonsaurehydrat 
und 360 g Toluol 7 h umgesetzt. bis sich kein Wasser mehr bildete. Die Saurezahl der bei 30*^0 lagerfahigen, fiussigen 
Veresterungsmischung betrug 80 mg KOH/g. 

Ester 4 

20 

[0065] Analog zur Herstellung des Esters 1 wurde ein Gemisch aus 1000 g (1 mol) Methylpolyethylenglykol (M^ 
1000), 301 g (3,5 mol) Methacrylsaure, 72 g (1 mol) Acrylsaure, 0,7 g Phenothiazin, 14 g p-Toluplsulfonsaurehydrat 
und 270 9 Toluol 7 h umgesetzt, bis sich keiri Wasser mehr bildete. Die Saurezahl der bei 20^0 lagerfahigen, fiussigen 
Veresterungsmischung betrug 120 mg KOH/g. 

25 

Beispiel 1 

[0066] In einem 2 l-Reaktor mit Gaseinleitungsrohr und Wasserabscheider wurden 500. g Wasser unter Durchleiten 
von Stickstoff bis zum Sieden erhitzt. Dann wurden gleichzeitig die Zulaufe 1 bis 3 gestartet: Zulauf 1 : 350 g Ester 1 ; 

30 Zulauf 2: 55geiner8gew.-%igen walBrigen Natriumperoxodisulfatlosung; Zulauf 3: 15g einer40 gew.-%igen waBrlgen 
Natriumhydrogensulfitlosung. Zulauf 1 wurde in 6 h zudosiert, die Zulaufe 2 und 3 jeweils in 6,25 h. 
[0067] Das Toluol wurde wahrend der Polymerisation standig als Azeotrop mit Wasser abdestllliert, das im Wasser- 
abscheider in eine Wasserphase und eine Toluolphase getrennt wurde. Die Wasserphase wurde in den Polymerlsati- 
onsreaktor zuruckgeleitet, das Toluol wurde zur Wiederverwendung aufbewahrt. Nach Beendigung der Zulaufe wurde 

35 1 h weiteres Wasser und restliches Toluol abdestilliert. DerToluolrestgehalt in der Polymerisatlosung betrug < 20 ppm. 
Nach Abkuhlen und Neutralisation mit 34 g 50 gew.-%iger Natronlauge auf pH 6,8 wurde eine klare 35 gew.-%lge 
Polymerisatlosung erhalten. Der K-Wert des Polymerisats betrug 33 und das Moigewicht M^ 32 100. 

Beispiel 2 

40 

[0068] Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen, jedoch wurden folgende Zulaufe venvendet: Zulauf 1 : 350 g Ester 
2; Zulauf 2: 55 g einer 8 gew.-%igen waBrigen Natriumperoxodisulfatlosung; Zulauf 3: 15 g einer 40 gew.-%igen 
waBrigen Nathumhydrogensulfitlosung. Zur Neutralisation wurden 30 g 50 gew.-%ige Natronlauge eingesetzt. Es wur- 
de eine klare 35 gew.-%ige Polymerisatlosung vom pH-Wert 7,2 erhalten. Der K-Wert des Polymerisats betrug 33. 

45 

Beispiel 3 

[0069] Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen , jedoch wurden folgende ZulSufe verwendet: Zulauf 1 : 375 g Ester 
3; Zulauf 2: 55 g einer 8 gew.-%igen waBrigen Natriumperoxodisulfatlosung; Zulauf 3: 18 g einer 40 gew.-%lgen 
so waBrigen Natriumhydrogensulfitlosung. Zur Neutralisation wurden 36 g 50 gew.-%ige Natronlauge eingesetzt. Es wur- 
de eine klare 35 gew.-%ige Polymerisatlosung vom pH-Wert 6,8 erhalten. Der K-Wert des Polymerisats betrug 33. 

Beispiel 4 

55 [0070] Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen, jedoch wurden folgende Zulaufe verwendet: Zulauf 1 : 350 g Ester 
4; Zulauf 2: 56 g einer 8 gew,-%igen waBrigen Natriumperoxodisulfatlosung; Zulauf 3: 33 g einer 40 gew.-%igen 
waBrigen Natriumhydrogensulfitlosung. Zur Neutralisation wurden 52 g 50 gew.-%ige Natronlauge eingesetzt. 
[0071] Es wurde eine klare 35 gew.-%ige Polymerisatlosung vom pH-Wert 6,9 erhalten. Der K-Wert des Polymerisats 
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betrug 31 . 

B) Anwendung von erfindungsgemaBen Polymerisaten 

s [0072] Anhand des Morteltests gemaB DIN 11 64 bzw. EN 1 96 wurde die Zement dispergierende Wirkung der Poly- 
merisate bus Beispiel 1 bis 4 untersucht. Die Polymerisate aus Beisplel 2 bis 4 wurden dabet in verschtedenen Syste- 
men getestet. 

Zement 1 : 

10 

[0073] Die Einsatzmengen betrugen: 

2,15 g 35 gew.-%ige wSBrige Polymerisatiosung 
500 g Heideiberger Zement CEM I 32,5 R 
IS 1350 g CEN-Nomisand 

223 g Trinl<wasser 

0,35 Gew.-% eines handelsubliclien Entschdumers auf Basis von Phosphorsdureestem, bezogen auf das Poly- 
merisat. 

20 [0074] InTabelle 1 ist die verflussigende Wirkung der Polymerisate aut die Morteimischunganhandder AusbreitmaBe 
nach 1 , 30 und 60 min dargesteltt. 



Tabelle 1 



Polymerisat aus Bsp. 


AusbrertmaB in cm gema3 DIN 1164 nach 




1 min 


30 min 


60 min 


1 


21 ,0 


19,3 


17,5 


2 


19,6 


19,2 


18,3 


3 


22,5 


20,8 


19,0 


4 


22,9 


19,2 


16,9 



Zement 2: 

35 

[0075] Die Einsatzmengen betrugen: 

2,15 g 35 gew.-%ige waBrtge Polymerisatiosung 
600 g Heideiberger Heideiberger CEM I 42,5 R 
^ 1350 g CEN-Nomnsand 

208 g Trinkwasser 

0,35 Gew.-% eines handelsublichen Entschaumers auf Basis von Phosphorsaureestern, bezogen auf das Poly- 
merisat. 

^ [0076] In Tabelle 2 ist die verflussigende Wirkung der Polymerisate auf die Mortelmischung anhand der AusbreitmaBe 
nach 1 , 30 und 60 min dargestellt. 



Tabelle 2 



Polymerisat aus Bsp. 


AusbreitmaB in cm gemaB DIN 1164 nach 


1 min 


30 min 


60 min 


2 


18.5 


18,5 


17.3 


3 


22,4 


19,8 


17,9 


4 


22,5 


18.2 


16,5 
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Zement 3: 

[0077] Die Einsatzmengen betrugen: 

5 2,1 5 g 35 gew.-%lge waBrige Polymerlsatlosung 

500 9 Milke Zement CEM I 52,5 R 
1350 g CEN-Normsand 
203 g Trlnkwasser 

0,35 Gew.-% eines handelsublichen Entschaumers auf Basis von Phosphorsaureestern, bezogen auf das Poiy- 
10 merisat. 

[0078] In Tabelle 3 ist die verf lussigende Wirkung der Polymerisate auf die Moitelmischung anhand der AusbreitmaBe 
nach 1 , 30 und 60 min dargestelit. 

15 Tabelle 3 



Polymerisat aus Bsp. 


Ausbreitma3 in cnn gemafB DIN 1164 nach 


1 mIn 


30 min 


60 nnin 


2 


23,0 


18,1 


16,8 


3 


25.1 ■ " 


20,1 


18,5 


4 


20,6 


17,4 


16,2 



25 Patentanspruche 

1. Wasserlosliche Polymerisate von Estem aus Acrylsaure, Methacrylsaure und Alkyipolyalkyienglykolen, erhaltllch 
durch azeotrope Veresterung einer Mischung von Acrylsaure (A), Methacrylsaure (B) und einem Alkylpolyalkylen- 
glykol (C) mit einem Moigewicht von 350 bis 4000, in der das Motverhaltnis von (A) zu (C) 0,1 bis 4 : 1 , das 

30 Molverhaltnis von (B) zu (C) 1 bis 5 : 1 und das Molverhaltnis der Summe von (A) und (B) zu (C) 2 bis 6 : 1 betragt, 

in Gegenwart eines organischen Losungsmittels, das mit Wasser ein Azeotrop bildet, zu mindestens 85 Gew.-%, 
bezogen auf das Alkylpolyalkylenglykol (G), und anschiieBende radikaiische Polymerisation des bei der Vereste- 
rung erhaltenen Gemisches in waBrigem Medium, wobei man das organische Losungsmittei wahrend der Poly- 
merisation azeotrop aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert und das abdestilllerte Wasser in das Gemisch zu- 

35 riickfuhrt oder durch Zufuhr von frischem Wasser ersetzt. 



2. Polymerisate nach Anspruch 1, bei denen als Alkylpolyalkylenglykol (C) ein Methylpolyalkylenglykol oder eine 
Mischung verschiedener Methylpolyalkylenglykole eingesetzt wird. 

40 3. Polymerisate nach Anspruch 1 oder 2, bei denen als Alkylpolyalkylenglykol (C) ein Methylpolyethylenglykol der 
Molmasse M^^ 500 bis 2000 oder eine Mischung dieser Methylpolyethylenglykole eingesetzt wird. 

4. Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 3, bei denen der Gehalt an organischem Losungsmittei im erhaltenen 
Veresterungsgemisch vor der Polymerisation < 40 Gew.-% betragt. 

45 

5. Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 4, bei denen die Sauregruppen nach, wahrend oder vor der Polymeri- 
sation zumindest teilweise mit Basen neutralisiert werden. 

6. Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 5, bei denen die Polymerisation in Gegenwart von 0,1 bis 10 Gew.-% 
so Polymerisationsregler, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere, durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren zur Herstellung von wasserios lichen Polymerisaten von Estem aus Acrylsaure und Alkyipolyalkyiengly- 
kolen, dadurch gekennzeichnet, daB man es nach den Verfahrensschritten gemaB Anspruch 1 vomimmt. 



55 8. Venvendung von wasserioslichen Polymerisaten gemaB den Anspruchen 1 bis 6 als Zusatz zu zementosen Sy- 
stemen. 



9. Verwendung von wasserioslichen Polymerisaten gemaB den Anspruchen 1 bis 6 als Verf lussiger fur wasserhaltige 
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zementose Systeme. 

10. Verwendungvon wasserloslichenPoiymehsatengemaBden Anspruchen 1 bis6alsMahlhilfsmittel fur zementose 
Systeme. 

5 
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